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Аннотация 
Введение. Преобразование тепловой энергии в электрическую является актуальной задачей. Обнаружен-
ный в сульфиде самария (SmS) термовольтаический эффект (ТВЭ) позволяет решать ее с бóльшим КПД по 
сравнению с классическими термоэлектрическими генераторами, работающими на основе классического 
эффекта Зеебека. ТВЭ в SmS проявляется в спонтанном появлении импульсов электрического напряжения 
0.05 В в непрерывном режиме при температуре образца 470 К. Генерация ЭДС связывается с наличием гра-
диента концентрации дефектных ионов Sm, находящихся в вакансиях подрешетки серы, и с переменной ва-
лентностью ионов самария  .2+ 3+Sm Sm + e  При нагреве образца до определенной температуры кон-
центрация носителей заряда скачкообразно увеличивается. Поскольку в образце дефектные ионы самария 
расположены неупорядоченно, происходит перенос заряда из области образца с большей концентрацией 
дефектных ионов в зону с меньшей концентрацией. Таким образом, создается ЭДС в направлении градиента 
концентрации этих ионов. Обнаруженный впоследствии в ZnO, Ge, Si и некоторых сложных полупроводниках 
ТВЭ достигал лишь 0.01 В. 
Цель работы. Решается проблема повышения генерируемого напряжения и рабочей температуры ге-
нерации при ТВЭ. 
Методы и материалы. Методом синтеза из простых веществ получены исходные материалы, из кото-
рых созданы гетероструктуры типа сэндвич ,x x1SmS Sm Ln S  где Ln Eu, Yb.  Кроме того, исследованы об-
разцы на основе классического термоэлектрика PbTe с различной степенью легирования слоев, полу-
ченных спрессовыванием при высокой температуре в вакууме. На уникальной установке, исключающей 
градиенты температуры в образцах, проведены исследования ТВЭ. 
Результаты. Показано, что повышение значений ЭДС и рабочей температуры достигается за счет за-
глубления донорных уровней путем легирования. В легированных образцах на основе SmS наблюдается 
генерация ЭДС до 0.15 В в непрерывном режиме при 700 K.T   Обнаруженный в гетероструктуре на 
основе термоэлектрического полупроводника n-типа PbTe ТВЭ позволяет получить значение генериру-
емого напряжения около 0.06 В в среднетемпературном режиме. 
Заключение. Достигнутые результаты превосходят известные ранее и дают основание продолжать ис-
следования с целью разработки полупроводниковых преобразователей, работающих на основе ТВЭ. 
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Abstract 
Introduction. A conversion of thermal energy into electrical energy is an urgent task. The thermovoltaic effect 
(TVE) found in samarium sulfide (SmS ) makes it possible to solve a higher efficiency problem as compared with 
classical thermoelectric generators operating on the basis of the Seebeck effect. TVE in SmS, is manifested in an 
appearance of voltage pulses of 0.05 V in continuous mode when a sample is heated to 470 K. Generation of 
electromotive force (EMF) is associated with a presence of a concentration gradient of defective Sm ions in sul-
fur sublattice vacancies, with a change in their valence  2+ 3+Sm Sm + e  and with electronic Mott transitions. 
TVE discovered subsequently in ZnO, Ge, Si, and in some complex semiconductors, reached only 0.01 V. 
Aim. To increase the magnitude of the generated voltage and the operating temperature at TVE. 
Methods and materials. By the method of synthesis from simple substances, raw materials were obtained 
from which x x1SmS Sm Ln S  sandwich-type heterostructures were created, where Ln Eu, Yb.  In addition, sam-
ples based on a classical thermoelectric PbTe with different degrees of doping of the layers obtained by press-
ing at high temperature in a vacuum were investigated. On the unique equipment, excluding temperature gra-
dients in samples, TVE was studied. 
Results. It was shown that an increase in the EMF value and in the operating temperature had been achieved 
due to the penetration of donor levels by doping. In doped samples on the basis of SmS, a generation of  EMF 
up to 0.15 V was observed in continuous mode at 700 K.T   TVE detected in the n-type thermoelectric semi-
conductor heterostructure PbTe, make it possible to obtain the magnitude of the generated voltage of near 
0.06 V in the medium temperature mode. 
Conclusion. The achieved results exceed the previously known ones and give grounds to continue research 
with the aim of developing semiconductor converters operating on the basis of TVE. 
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Введение. Термовольтаический эффект (ТВЭ) 
представляет собой один из новых принципов 
преобразования тепловой энергии в электриче-
скую. Суть эффекта заключается в том, что образ-
цы полупроводника, находящиеся в однородном 
температурном поле без какого-либо градиента 
температуры и имеющие градиент концентрации 
донорных примесей по объему, генерируют элек-
тродвижущую силу (ЭДС) в направлении этого 
градиента. ТВЭ был первоначально обнаружен в 
сульфиде самария (SmS) [1] и достаточно подроб-
но исследован на микро-, наноструктурированных 
и пленочных образцах [2–4]. Обнаружение эффек-
та открыло новое направление в области нетради-
ционных источников возобновляемой энергии [5].  
Впоследствии ТВЭ был обнаружен в других по-
лупроводниковых материалах: ZnO [6–8] и гетеро-
структурах 2 1Si (Si ) (ZnS)x xp n   [9], 1Si Gex x  [10], 
AIIIBV [11]. Однако значение генерируемого напря-
жения в них было ниже, чем в SmS. 
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На сегодняшний день сульфид самария явля-
ется рекордсменом по значению ЭДС, генерируе-
мой вследствие эффекта. Природа эффекта в SmS, 
очевидно, связана с изменением валентности 
 2+ 3+Sm Sm + e  дефектных ионов Sm, за-
нимающих вакансии в подрешетке серы. Эти же 
ионы образуют примесные донорные уровни с 
энергией активации 0.04 эВ [12]. Важную роль в 
ТВЭ играют незаполненные 0 144f  -оболочки 
редкоземельного иона [13]. Электроны с 4f-обо-
лочек переходят в зону проводимости и создают 
большие локальные концентрации носителей за-
ряда [14]. Такие переходы моттовского типа [15] 
имеют коллективный характер при достижении 
температуры генерации и сопровождаются воз-
никновением импульсов электрического напря-
жения и синхронизированных с ними тепловых 
процессов. При исследованиях ТВЭ наблюдается 
потеря тепла в образцах, связанная, как считают 
авторы, с лавинным характером моттовских пере-
ходов. Происходит самопроизвольное охлажде-
ние образца, которое компенсируется постоянно 
поддерживаемой температурой генерации за счет 
внешнего нагрева. Эффект генерации ЭДС в SmS 
наблюдается при нагревании образцов до темпе-
ратуры 470 К. При более высоких температурах 
происходит истощение примесных уровней c 
концентрацией iN  и энергией активации 0.04 эВ, 
градиент концентрации которых по объему образца 
вызывает ТВЭ [12]: 
grad ,iE K N  
где Е – напряженность генерируемого электриче-
ского поля; K – коэффициент эффекта, который 
сложным образом зависит от температуры и па-
раметров полупроводника. 
В настоящей статье решается проблема по-
вышения генерируемого при ТВЭ напряжения. 
Один из путей повышения генерируемого напря-
жения следует из формулы ЭДС эффекта [4]: 
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где k – постоянная Больцмана; T, 0T  – рабочая тем-
пература генерации и исходная температура соот-
ветственно; e – заряд электрона; 1n  и 2n  – концен-
трации электронов проводимости в приконтактных 
областях генерирующего полупроводника. 
Повышение генерируемой ЭДС возможно при 
повышении температуры образца T. Таким обра-
зом, необходимо решить задачу перевода рабочей 
температуры материалов на основе SmS в средне-
температурную область 700...1000 К. Однако мак-
симальная температура для процесса генерации 
определяется положением энергетических уров-
ней донорного иона. Чем глубже залегают доно-
ры, тем при большей температуре они истощают-
ся и до бо́льших температур возможен процесс 
генерации ЭДС за счет ТВЭ (в SmS до 470 К). 
Таким образом, для увеличения рабочей температу-
ры и генерируемого сигнала в SmS необходимо за-
глубить донорные уровни. Оценка возможности 
увеличения выходного сигнала за счет заглубления 
донорных уровней может быть сделана исходя из 
формулы, вытекающей из (1) и справедливой для 
невырожденных полупроводников: 
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где 1,iN  2iN  – концентрации донорных уровней с 
энергией активации a1E  и a2E  соответственно, 
находящихся в приконтактных областях. 
Для исследования ТВЭ в среднетемператур-
ной области в работе, результаты которой описа-
ны в настоящей статье, созданы гетероструктуры 
на основе SmS, а также гетероструктуры на осно-
ве одного из полупроводников, используемых в 
этой области температур (РbTe). 
Методы. Образцы LnS  Ln Sm,  Eu,  Yb  из-
готавливались методом синтеза из простых  
веществ Ln и S [16]. Для получения образцов  
твердых растворов 1Sm Yb Sx x  и 1Sm Eu Sx x   
полученные в результате синтеза порошки LnS 
брались в количествах, соответствующих требуе-
мым значениям х, перемешивались, брикетирова-
лись и отжигались в вакууме при температуре 
1600 C.  Двухслойные гетероструктуры с гра-
диентом концентрации ионов 1SmS Sm Ln Sxx  
 Ln Eu,  Yb  изготавливались совместным прес-
сованием слоев порошков SmS и 1Sm Ln Sx x  и 
отжигом брикетов в вакууме при температуре 
1600 C  в течение 30 мин. 
Для проведения экспериментов был изготов-
лен трехслойный образец из PbTe n-типа. Матери-
ал слоев имел следующие составы. Первый слой: 
2PbTe 0.065 мол.% PbI 1.5 мас.%Pb.   Средний 
слой: 2PbTe 0.04 мол. % PbI 1.5мас.% Pb.   Тре-
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тий слой: 2PbTe 0.016 мол.% PbI 1.5мас.% Pb.   
Коэффициенты термоЭДС слоев при температуре 
300 C  составляли 1 150мкВ К,   2 120 мкВ К   
и 3 70 мкВ К   соответственно. Постепенное 
изменение значения термоЭДС по толщине трех-
слойного образца указывает на наличие градиента 
концентрации примесных донорных уровней, 
необходимого для возникновения ТВЭ. Этот гра-
диент задается различным количеством 2PbI  в 
слоях. Образцы готовились вакуумным прессова-
нием при температуре 750 10 °C  в течение 
18...20 мин. 
Контроль состава образцов осуществлялся 
методом рентгенофазового анализа. 
ТВЭ измерялся на установке, схематически 
представленной на рис. 1. Нагреватель 1 линейно 
нагревался до необходимой температуры и удер-
живался в этом состоянии в течение заданного 
времени. Питание нагревателя осуществлялось 
блоком питания D1 типа Voltcraft PPS-11815. 
Температура нагревателя контролировалась тер-
мопарой Т2, ее показания снимались мультимет-
ром D2 типа UNI-T UT804. Затем питание нагре-
вателя выключалось, и остывание происходило 
естественным образом. Выходной сигнал с об-
разца 2 снимался с нижнего (медная пластина 3) 
и верхнего (точечного 4) контактов мультиметром 
D3 типа RIGOL DM3061. Температуры контактов 
измерялись термопарами Т1 и Т3 и регистриро-
вались цифровым термометром D4 типа Voltcraft 
K204. Управление экспериментом и регистрация 
данных осуществлялись на ЭВМ (PC) програм-
мой, созданной в среде LabVIEW. 
Измерение электропроводности осуществля-
лось четырехзондовым методом на постоянном 
электрическом токе. 
Результаты. С целью заглубления донорных 
уровней выполнялось легирование SmS ионами 
европия и иттербия. Легирование Yb позволило 
увеличить энергию активации донорных уровней 
до 0.08...0.29 эВ, легирование Eu – до значений 
около 0.06...0.4 эВ в зависимости от величины х в 
твердых растворах 1Sm Yb Sx x  и 1Sm Eu Sx x  
(рис. 2). Как следует из рисунка, применение ев-
ропия предпочтительнее. 
На рис. 3 представлена температурная зави-
симость генерируемого за счет ТВЭ сигнала. На 
образце 0.30.7SmS Sm Eu S  при 750 КT   полу-
чена генерация в непрерывном режиме со значе-
нием 0.15 В. На этом же рисунке представлена 
расчетная зависимость по (2). Наблюдается удо-
влетворительное соответствие теоретических и 
экспериментальных результатов. Неточность свя-
зана с грубостью допущений при выводе этой 
 
Рис. 1. Схема экспериментов по измерению 
термовольтаического эффекта 
Fig. 1. Scheme of experiments on measuring 
of the thermovoltaic effect 
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Рис. 2. Зависимость энергии активации проводимости от 
состава твердых растворов 1Sm Eu Sx x  (1) и 1Sm Yb Sx x  (2) 
Fig. 2. Dependence of the activation energy of conductivity 
on the composition of the solid solutions 1Sm Eu Sx x  (1) 
and 1Sm Yb Sx x  (2) 
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Рис. 3. Температурные зависимости генерируемого 
двухслойной гетероструктурой 0.7 0.3SmS/Sm Eu S  сигнала 
(маркеры – эксперимент, кривая – расчет) 
Fig. 3. Temperature dependences of the generated  
by two-layer heterostructure 0.7 0.3SmS/Sm Eu S  signal 
(markers – experiment, line – calculation) 
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формулы. Однако полученная степень достовер-
ности позволяет провести оценку возможностей 
увеличения выходного сигнала путем легирования. 
На рис. 4 представлены рассчитанные по (2) для 
двухслойных гетероструктур 1SmS Sm Eu Sxx  с 
различными значениями х температурные зависимо-
сти генерируемого напряжения. Значения энергий 
активации для твердых растворов указанного состава 
взяты из рис. 2. Как следует из рис. 4, значение ЭДС 
в структурах этого состава может быть доведено в 
среднем интервале температур до ~0.3 В. 
Помимо легированного SmS в качестве мате-
риала для среднетемпературного интервала воз-
можно также применение полупроводников, ис-
пользуемых для этих температур в термоэлектри-
ческих преобразователях, работающих на эффек-
те Зеебека. Авторами настоящей статьи проведе-
ны эксперименты на гетероструктурах на основе 
типичного для среднетемпературного интервала 
термоэлектрического материала PbTe. На рис. 5 
представлена полученная температурная зависи-
мость генерируемого сигнала на гетероструктуре 
на основе этого материала. Разница в концентра-
ции донорных уровней создавалась за счет разни-
цы количества 2PbI  в слоях. При 732 КT   по-
лучена генерация 0.11 В. Эта достаточно большая 
величина дает основание продолжать исследова-
ния в рассмотренном направлении. 
Обсуждение. В заключении можно сделать 
следующие выводы: 
1. ЭДС, возникающая при ТВЭ, монотонно 
возрастает с ростом температуры. 
2. Задача повышения выходного сигнала, ге-
нерируемого при ТВЭ, может быть решена за 
счет повышения температуры генерации вплоть 
до среднетемпературного интервала 700...1000 К. 
3. Допирование SmS европием позволяет по-
высить выходной сигнал ТВЭ от 0.05 до 0.15 В. 
4. Применение существующих термоэлектриче-
ских материалов, разработанных для среднетемпера-
турного интервала, является перспективным для по-
лучения высоких значений выходного сигнала ТВЭ. 
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